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i ES 2 061 

DESCRIPCION 

EI acrilonitrilo se fabrica a nivel te'cnico in- 
dustrial por medio de la amoxidacio'n de pro- 
pileno con amoniaco y un gas que contiene un 5 
oxfgeno molecular, a una temperatura de 300 
hasta 600°C, en presencia de un catalizador de 
oxido metalico que contiene telurio, en un lecho 
fluidificado. Durante el curso de la reaccidn decae 
la selectividad en acrilonitrilo, formandose cada io 
vez en mayor medida productos secundarios, de- 
bido a la disminucidn del contenido en telurio 
del catalizador de oxido metalico empleado. Por 
tanto, no han faltado los intentos de regenerar el 
catalizador y mantener su actividad durante un 15 
periodo mas largo. 

En la DE-PS 2 560 480 ya se describe un pro- 
cedimiento, por el que se impregnan o se rocian 
los catalizadores de oxido metalico que contienen 
telurio con una solution o suspension acuosa de 20 
oxido metalico y telurio, secando despue's y cal- 
cinando seguidamente a una temperatura de 400 
hasta 850°C. Aunque con los catalizadores trata- 
dos de esta manera se consigue incrementar du- 
rante la amoxidacidn del propileno la selectividad 25 
en acrilonitrilo, este procedimiento tiene el incon- 
veniente de que es necesario retirar el catalizador 
de la zona de reaccion y de que la regeneracio'n 
abarca varias etapas. Segun otro procedimiento 
descrito en la patente europea 57 041, la rege- 30 
neracion de los catalizadores de oxido metalico 
que contienen telurio se realiza anadiendo al ca- 
talizador fluidificado didxido de telurio en forma 
de particulas sdlidas. Sin embargo, este procedi- 
miento tiene el inconveniente de que el didxido de 35 
telurio volatil se arrastra facilmente sin precipi- 
tarse sobre el catalizador, no garantizandose un 
contacto uniforme del catalizador con el didxido 
de telurio. 

La GB-A 2, 144, 049 describe la regeneracidn 40 
de catalizadores que contienen Te adecuados para 
la amoxidacidn de propileno, por medio de la 
adicion en forma solida de una combination de 
compuestos calcinados que contienen Te y Mo a 
la zonajie reaccion durante la amoxidacidn. 45 

Por tanto, se planteaba la tarea te'cnica de re- 
generar en un procedimiento para la fabrication 
de acrilonitrilo por medio de la amoxidacidn de 
propileno el catalizador existente en el lecho flui- 
dificado sin interrumpir la reaccion, por el que el 50 
compuesto de telurio aportado es facil de dosifi- 
car y por el que se asegura un contacto uniforme 
del catalizador a regenerar. 

Esta tarea se soluciona con un procedimiento 
para la fabricacidn de acrilonitrilo por medio de 55 
la amoxidacion de propileno con amoniaco y un' 
gas que contiene oxigeno molecular, a una tem- 
peratura de 300 hasta 600°C, en presencia de un 
catalizador de oxido metalico que contiene telu- 
rio asf como al menos uno de los metales hierro, 60 
molibdeno o antimonio en el lecho fluidificado, y 
la regeneracidn del catalizador, y, por el que al 
catalizador se le anade durante la reaccion com- 
puestos de telurio oxi'dicos o compuestos de te- 
lurio que, bajo las condiciones de reaccion, cons- 65 
tituyen compuestos de telurio oxi'dicos en forma 
disuelta 0 suspensada. 

El nuevo procedimiento tiene la ventaja de 
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que se consigue mantener de forma sencilia la ac- 
tividad del catalizador durante un tiempo mas 
largo y de que se logra alimentar los catalizado- 
res uniformemente con los compuestos de telurio 
oxi'dicos. El nuevo procedimiento, tambie'n tiene 
la ventaja de que no cambia el comportamiento de 
fiuidificacion del lecho del catalizador. Ademas, 
el procedimiento tiene la ventaja de que los com- 
puestos de telurio se pueden dosificar de forma 
facil y precisa. 

Como substantias de partida se emplean el 
propileno, amonfaco y oxigeno molecular o un 
gas que contiene oxigeno molecular. Los ga- 
ses adecuados que contienen oxigeno molecular 
contienen ademas de 15 hasta 99 % en vo lu- 
men, particularmente 18 hasta 80 % en volu- 
men de oxigeno molecular, gases inertes como 
el nitrogeno, dioxido de carbono asi como ga- 
ses nobles. Una mezcla adecuada es, por ejem- 
plo, el aire. Ventajosamente se cumple una pro- 
portion molar de oxigeno molecular: propileno 
como 0,3: 1 hasta 10:1, asf como una proportion 
de amoniaco propileno de 0,1 hasta 5:1. 

La reaccidn se realiza a una temperatura de 
300 hasta 600°C, particularmente de 400 hasta 
500 C. Cqnvenientemente se mantienen durante 
este proceso presiones de 0,5 y 4 bar. 

La reaccion se realiza en el lecho fluidificado 
en presencia de un catalizador de oxido metalico 
que contiene telurio y al menos uno de los metales 
hierro, molibdeno 0 antimonio. Preferentemente 
se emplean catalizadores que contienen en forma 
oxidica hierro y antimonio, asf como telurio. Ven- 
tajosamente los catalizadores se han aplicado so- 
bre un soporte de, por ejemplo, didxido de silicio, 
oxido de aluminio, silicato de aluminio. didxido 
de titanio o mezclas de estos mismos. Se prefie- 
ren especialmente los catalizadores de la formula 
FejoSbaTeiMecXjO,., representando Me al menos 
uno de los elementos vanadio, molibdeno y tungs- 
teno, X al menos uno de los elementos cobre, mag- 
nesio, cine, lantano, cerio, aluminio, cromo, man- 
ganeso, cobalto, m'quel, bismuto, estano, fdsforo 
y boro, a un numero de 5 hasta 60, b un numero 
de 0,1 hasta 10, c un numero de 0,01 hasta 10 
d un numero de 0 hasta 20, y representando e el 
numero de atomos de oxigeno que se corresponde 
con los oxidos que se obtienen por la union de 
los componentes descritos. Los catalizadores de 
oxidos metalicos que contienen telurio, adecuados 
para el lecho fluidificado, muestran por regla ge- 
neral una distribucidn de tamano de particula en 
el intervalo de 5 hasta 200 /xm. 

La adicion de las substancias de partida a la 
zona de reaccidn puede tener lugar de distintas 
formas. Por ejemplo, en primer lugar cabe la 
posibihdad de aportar al reactor desde abajo de 
lecho fluidificado aire por medio de un sistema 
de distribucidn, manteniendo de esta manera las 
particulas del catalizador en estado fluidificado 
mientras que, el propileno y amoniaco, se apor- 
tan individualmente 0 en forma de mezcla a la 
zonade reaccidn por medio de un sistema de tobe- 
ras separado. Para garantizar un mezcla optima, 
la mezcla de amonlaco-propileno se aporta ven- 
tajosamente al lecho fluidificado del catalizador 
por medio de un gran numero de toberas. En 
este sentido ha demostrado ser util, disponer la 
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alimentacion de la me7.cla de amom'aco-propileno 
por encima de la alimentacion de aire. 

Sin embargo, la aportacion de las substancias 
de partida a la zona de reaccion tambien puede 
realizarse de otra forma. Por ejemplo, tambien 
es posible enriquecer la mezcla de anioniaco- 
propileno con aire u oxfgeno molecular, o contener 
aire u oxi'geno molecular, aportandola a distintos 
niveles radiales de la zona de reaccion. Segun 
otra forma de trabajo, se mezclan totalmente el 
amonfaco, propileno y aire u oxi'geno molecular, 
aportando estos a la zona de reaccion por el sis- 
tema de distribucidn desde la parte de abajo del 
fondo de la zona fluidificada, o tambien adicional- 
mente a distintos niveles radiales del lecho fiuidi- 
ficado. , _ . , . 

La velocidad en el espacio definida como la 
masa del catalizador en gramos por cantidad en 
volumen de las substancias de partida gaseosas 
(propileno, amom'aco y aire u oxi'geno molecular), 
en cm 3 (a temperaturas normales y presidn nor- 
mal) por segundo, asciende, por regla general, a 
1 hasta 15, preferentemente 2 hasta 10. 

Segun la invencidn, al catalizador se le anaden 
durante la reacci6n compuestos de telurio oxidicos 
o compuestos de telurio que, bajo las condicio- 
nes de reaccion, forman compuestos de telurio 
oxidicos, en forma disuelta o suspensada, espe- 
cialmente en forma disuelta. 

La solucidn empleada en el caso del procedi- 
miento segun la invencidn, contiene al menos un 
compuesto de telurio oxidico como el acido orto- 
teliirico o el acido telurico. Las soluciones que 
contienen telurio tambien se pueden fabncar me- 
diante ladisolucion de telurio metahco, monoxido 
de telurio, didxido de telurio, acido teluroso en 
acido m'trico. otra posibilidad consiste en por 
ejemplo, disolver metal telurico en peroxido de 
hidrogeno. 

Por regla general, estas soluciones contienen 
compuestos de telurio oxidico en una cantidad de 
0,05 hasta 250 gr/1, particularmente de 0,1 hasta 
150 gr/1, calculado como telurio. 

Junto a e'stas, las soluciones que contienen te- 
lurio tambien pueden contener otras substancias 
actnTas de catalizador. De esta forma, por ejem- 
plo, a un catalizador que contiene molibdeno se le 
puede aportar un compuesto de molibdeno. bon 
compuestos de molibdeno adecuados, por ejem- 
plo, el dioxido de molibdeno, tridxido de molib- 
deno, metamolibdato de amonio, paramolibdato 
de amonio, acido fosfomoh'bdico, acido de bo- 
romolibdato o molibdato-oxalatos. La cantidad 
disuelta depende naturalmente de la solubihdad 
de los compuestos empleados y del tipo de disol- 
vente. . 

Segun otra- forma de trabajo de la invencion, 
al catalizador se le aporta durante la reaccion la 
suspension de un compuesto de telurio oxidico o 
al menos un compuesto de telurio que, bajo las 
condiciones de reaccion, forma compuestos de te- 
lurio oxidicos. Se emplean preferentemente sus- 
pensiones de dioxido de telurio, dxido de telu- 
rio, tridxido de telurio o acido ortotelunco, acido 
telurico, asi' como tambien acido teluroso. El con- 
tenido en compuestos de telurio es por regla gene- 
ral de 1 hasta 200 gr/1, especialmente de 2 hasta 
100 gr/1, calculado como telurio. En este sen- 



tido. la suspension acuosa de compuestos de telu- 
rio tambien puede contener otras substancias ac- 
tivas de catalizador, por ejemplo, en el caso de un 
catalizador que contiene molibdeno, compuestos 
de molibdeno como el metamolibdato de amonio, 
paramolibdato de amonio o "molibdato-oxalatos; 
tambien dioxido de molibdeno o tridxido de mo- 
libdeno. . 

Tambien es posible una forma de trabajo, por 
la que los compuestos de telurio estan presentes 
en forma disuelta y por la que las otras substan- 
cias activas, como los compuestos de molibdeno, 
estan presentes en forma suspensada o a la in- 
versa. * ] 

Para la fabricacion de una suspension estable 
ha demostrado ser u til anadir substancias auxi- 
liares suspensantes en cantidades efectivas. Son 
substancias auxiliares adecuadas, por ejemplo, los 
tensioactivos como los alcoholes, alcoholes poli- 
vim'licos, polivinilpirrolidona, polietilenglicoles. 

La aportacion de la solucion o suspension que 
contiene los compuestos de telurio puede tener 
lugar de forma continua o intermitente. Por re- 
Ma general la cantidad se elige de manera que 
se mantiene la actividad del catalizador bajo las 
condiciones de reaccion elegidas. Ventajosamente 
se manttenen 50 hasta 200 %, especialmente 90 
hasta 150 % de la cantidad de telurio conte- 
nida originalmente en el catalizador nuevo. Esto 
es facil de comprobar, extrayendo de cuando en 
cuando muestras de catalizador del lecho fluidifi- 
cado, analizando las mismas y orientando la can- 
tidad de solucion o suspension de telurio a aportar 
en base a este analisis. 

Como disolvente o suspensante sirve preferen- 
temente el agua o el acido m'trico. Sin embargo, 
por otro lado tambien es posible emplear otros 
disolventes adecuados como una solucidn acuosa 
de amom'aco, acetonitrilo o acrilonitrilo. 

La aportacion de la solucidn que contiene com- 
puestos de telurio o la suspension que contiene 
compuestos de telurio se realiza ventajosamente 
en varios lugares a la vez, particularmente en 
aquellos lugares en los que se dan unas condicio- 
nes de mezcla optimos. La solucion o suspension 
se anade convenientemente en los mismos lugares 
que las substancias de partida. Ha dado un resul- 
tado especialmente bueno, cuando las soluciones 
o suspensiones a aportar que contienen compues- 
tos de telurio se aportan directamente al lecho 
fiuidificado. . 

Una ventaja considerable del procedimiento 
segun la invencidn consiste en que, debido a a 
forma de aportacion tecnicamente sencilla de la 
solucion o suspension que contiene los compues- 
tos de telurio al lecho fiuidificado, tambien se pue- 
den compensar las pe'rdidas inesperadas de telurio 
de mayor cuanti'a, sin influir por ello negativa- 
mente sobre el comportamiento del catalizador o 
sin producir en el reactor una concentracidn en 
substancias inertes demasiado alta como sucede, 
por ejemplo, cuando al lecho del catalizador se le 
aportan substancias sdlidas que contienen telurio, 
en caso dado, sobre un soporte inerte. 

El acrilonitrilo que se puede obtener de acuer- 
do con el procedimiento segun la invencidn se em- 
plea, por ejemplo, para la fabricacion de pohacri- 
lonitrilo o adipodinitrilo. 
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El proceclimiento segiin la invencidn se ilustra 
por medio de los ejemplos siguientes. Las partes 
en peso indicadas en los ejemplos se comportan 
respecto de las partes en volumen como el kilo- 
gramo respecto del litro. 
Ejemplo comparativo 1 

A 1000 partes en peso de un catalizador con 
la sigiuente composicidn Fe 10 Sb 20 Te, 36 Cu 3 2 - 
*10o,3 S VV 01 V 0!l O67,i(SiO 2 )35, cuyo contenido en 
telurio ha bajado hasta un 88% del valor original, i 
se hacen entrar en contacto en un lecho fluidifi- 
cado con una cantidad de 635000 partes en volu- 
men por hora (referido a condiciones normaliza- 
das) de una mezcla de gases a partir de propileno, 
amom'aco y aire. La mezcla de gases posee una l; 
proporcion molar de aire: propileno de 11,0 y una 
proporcion molar de amom'aco: propileno de 1,0. 
La temperatura en el lecho fluidificado del catali- 
zador es de 448°, la presidn de 2,08 bar. 

El gas qua sale del reactor se investiga croma- 2C 
tograficamente, determinandose la selectividad de 
la formacidn de acrilonitrilo y el grado de trans- 
formacio'n del propileno y el rendimiento en acri- 
lonitrilo. Los resultados se indican en la tabla 
siguiente. , 5 
Ejemplo comparativo 2 

Se repite el ensayo del ejemplo comparativo 1 
con laexcepcidn de que se emplea un catalizador 
con la composicidn siguiente de Fei 0 Sb 27 5 Tei 27 - 
Cu,. 6 Moo 1 jWo.iBo. 4 Po 1 iZno 1 50 Ml9 (Si0 2 ) , ao. ' El 30 
catalizador aun muestra 94% de su valor origi- 
nal en telurio y no muestra, debido a un tiempo 
de empleo mas prolongado, los rendimientos ori- 
ginates en productos de valor. 

Los resultados del ensayo se indican en la tabla 35 
siguiente. 

Ejemplo 1 (segiin la invencidn) 

Se repite el ensayo del ejemplo comparativo 1 
con la excepcion de que a lo largo de un tiempo 
de 14 horas se aportan adicionalmente al reactor 40 
por cada 1000 partes en peso de catalizador y 
hora 10 partes en volumen de una solucidn de 
acido ortotelurico en agua, disolvie'ndose para la 
fabrication de la solucidn 12 partes en peso de 
acido ortotelurico en 100 partes en volumen de 45 
agua. 

El gas de salida del reactor se investiga por 
cromatografi'a de gases despue's de un tiempo de 
48 horas, contado desde que te'rmina la aportacidn 
de la solucion acuosa que contiene el acido orto- 50 
telunco. Los resultados se hallan contenidos en 
la tabla. 

Ejemplo 2 (segiin la invencidn) 

Se repite el ensayo del ejemplo comparativo 2 
con la excepcion de que a lo largo de un tiempo, 55 
de 13 horas se aportan adicionalmente al reactor.' 
por cada 1000 partes en peso de catalizador y 
hora 10 partes en volumen de la solucion de acido 
ortotelurico en agua segun el ejemplo 1. 

Pasado un periodo de 48 horas se investiga 60 
el gas de salida del reactor; los resultados estan 
reflejados en la tabla siguiente. 
Ejemplo 3 (segiin la invencidn) 

Se repite el ensayo del ejemplo comparativo 2 

65 



con la excepcion de que a lo largo de un tiempo 
de 2 horas se aportan al reactor por cada 1000 
partes en peso de catalizador y hora 7,5 partes 
en peso de una suspension de 7,5 partes en peso 
i de dioxido de telurio en 20 partes en volumen de 
agua. — 

Despue's de 48 horas se analiza el gas de salida 
de reactor. 

Ejemplos comparativo 3 
1 Se repite el ensayo del ejemplo comparativo 

1 con la excepcion de que el catalizador se em- 
plea, al igual que en el ejemplo comparativo 2, 
en estado nuevo sin usar. La tabla que sigue a 
continuacio'n muestra los resultados de la prueba 
despues de 48 horas asf como despue's de 588 ho- 
ras. 

Ejemplo 4 (segiin la invencidn) 

Se repite el ensayo del ejemplo comparativo 
3 con la excepcion de que pasadas 168 horas al 
reactor se aportan adicionalmente en aproxima- 
damente 3 horas una solucidn que contiene telu- 
rio. La solucidn que contiene telurio, a aportar 
por cada 1000 partes en peso de catalizador, se 
tabnca suspensando 1,9 partes en peso de polvo 
de telurio metalico en 10 partes en volumen de 
agua y mezclando lentamente la suspension ca- 
lentada a aproximadamente 95°C con 6 partes en 
volumen de una solucidn acuosa de H 2 0 2 al 35% 
Pasados respectivamente alrededor de 168 horas 
despues de la ultima adicion de la solucidn que 
contiene telurio, se repite la adicion. Despue's de 
un tiempo total de funcionamiento de aproxima- 
damente 690 horas, se analiza el gas.de salida de 
reaction y se determinan los rendimientos de pro- 
ducto de valor. Las muestras de catalizador ex- 
traidas del reactor demuestran que el contenido 
en telurio del catalizador se ha incrementado a 
\° n }.t vs ? , de 6516 P« ri ' odo hasta aproximadamente 
129% del contenido , original. 
Ejemplo 5 (segiin la invencidn) 

Se repite el ensayo del ejemplo 4 con la ex- 
cepcion de que la solucidn a aportar por 1000 par- 
\ e lc3 pes0 de catali zador se fabrica disolviendo 
1,85% en peso de polvo de telurio meta'lico en una 
cantidad suficiente de acido m'trico al 45% y mez- 
clando la solucion que contiene nitrato telurico 
con agua hasta alcanzar un volumen de 20 par- 
tes en volumen. Una vez terminado el ensayo 
las muestras de catalizador extraidas demuestran 
que el contenido en telurio del catalizador se ha 
21% ementaCi0 r?Spect ° del contenido original en 
Los resultados de los ejemplos 1 hasta 3 asf 
como los de los ejemplos segun la invencidn 1 
hasta 5 demuestran, que es posible realizar un 
procedimiento para la fabricacidn de acrilonitrilo 
por medio de la amoxidacion de propileno y el 
empleo de un catalizador que contiene telurio 
con rendimientos de producto de valor invariable- 
mente altos, cuando durante el curso de la reali- 
zation de la reaction de amoxidacion al cataliza- 
dor se le hace entrar en contacto con una solucidn 
o suspension que contiene telurio. 
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TABLA 
Resultados de las pruebas 





E j e m p 1 o 
comp. 1 


Ejemplo 
comp. 2 


Ejem. 
plo I 


Ejem_ 
plo 2 


Ejem 
plo 3 


Selectividad 


76.30 


76,58 


77,79 


78,47 


78,32 


para acrilo- 












nitrilo % 












Convnrsio'n 


94,91 


95,09 


95,40 


95,50 


95,30 


de propile- 












no % 












Rendim ien- 


72,42 


72,82 


74,21 


74,94 


74,64 














nitrilo % 













3 

(com.) 



Ejemplo comp 
3 despue's 



Selectividad 
para acrilo- 
nitrilo % 
Conversion 
de propile- 
no % 

Rendim ien_ 
to en acrilo- 
nitrilo % 
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REIVINDICACIONES 



I. Procedimiento para la fabrication de acrilo- 
nitrilo por medio de la amoxidacirin de propileno 
y oxi'geno molecular o un gas que contiene oxi'geno 
molecular a una temperatura de 300 hasta 600°C, 
en presencia de un catalizador de oxido metalico 
que contiene telurio y al menos uno de los metales 
hierro, molibdeno o antimonio, en el lecho fluidifi- 
cado, regenerando el catalizador, caracterizado 
porque durante la reaccidn se aiiaden al cataliza- 
dor compuestos de telurio oxidicos o compuestos 
de telurio que, bajo las condiciones de reaccidn, 
forman compuestos de telurio oxidicos. en forma 
disuelta o suspensada. 

2. Procedimiento segtin la reivindicacidn 1, 
caracterizado porque se emplea una solucidn 

0 suspension de compuesto de telurio en agua o 
acido m'trico. 

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 
y 2, caracterizado porque se mantiene 50 hasta 
200% del contenido original en telurio del catali- 
zador. 

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 

1 hasta 3, caracterizado porque al lecho flui- 
dificado se aiiaden directamente una solucidn o 
suspension que contiene compuestos de telurio 



oxidicos o compuestos de telurio que. bajo ras con- 
diciones de reaccidn, forman compuestos de telu- 
rio oxidicos. 

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 
1 hasta 4, caracterizado porque la empleada 
solution o suspension de compuestos de teln- 
no oxidicos o compuestos de telurio que. bajo 
las condiciones de reaccidn," forman compuestos 
oxidicos, contiene adicionalmente compuestos de 
molibdeno en forma disuelta o suspensada. 

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 
1 hasta 5, caracterizado porque se emplea un 
catalizador que contiene hierro y dxido de anti- 
monio, asi como dxidos de telurio. 

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 
1 hasta 6, caracterizado porque se emplea un 
catalizador que se corresponde con la formula 
general Fe I0 Sb (1 Te4Me c X 1< O e , representando Me 
al menos uno de los elementos vanadio, molib- 
deno y tungsteno, X al menos uno de los elemen- 
tos cobre, magnesio, cine, lantano, cerio, alumi- 
nio, cromo, manganeso, cobalto, m'quel, bismuto, 
estano, fosforo y boro, a un numero de 5 hasta 
60, b un numero de 0,1 hasta 10. c un numero de 
0,01 hasta 10, d un numero de 0 hasta 20 y co- 
rrespondiendo e al numero de atomos de oxi'geno 
de los oxidos metalicos. 



NOTA INFORM ATI VA : Conforme a la reserva 
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro- 
peas (CPE) y a la Disposicidn Transitoria del RD 
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacio'n 
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro- 
peas que designen a Espaiia y solicitadas antes del 
7-10-1992, no produciran ningu'n efecto en Espana 
en la medida en que confieran proteccio'n a produc- 
tos qufmicos y famiace'u ticos como tales. 



Esta information no prejuzga que la patente este' o 
no inclm'da en la mencionada reserva. 



